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(54) Title: TRETRA-SUBSTITUTED METHANES WITH LIQUID CRYSTAL PROPERTIES 
(54)Bezeichming: TETRASUBSTITUIERTE METHANE MIT FLUSSIGKRISTALLINEN EIGENSCHAFTEN 
(57) Abstract 

Novel tretra-substituted methane derivatives of the general formula C[-Sp-M-R] 4 in which the radicals -Sp-M-R- are the 
same or different and the symbol Sp standing for a spacer group represents independently an unsubstituted or singly halog- 
en -CN or -CF 3 -substituted alkylene or alkenylene radical with 1 to 12 carbon atoms in which one or two non-adjacent CH 3 
groups may be replaced by -O-, -CO-, -COO-, -OOC-, -CONH- or -OCOO-, or a single bond; and R is hydrogen, halogen, 
-CN -CF 3 , -OCF 3 , -NO-,, -N(CH 3 ) 2> an unsubstituted, a single or multiple -CN, -NH 2 , -CF 3 or halogen-substituted, straight 
or branched-chain alky I radical or an alkenyl radical with 1 to 12. carbon atoms, whereby, in these radicals, one or more 
non-adjacent CH, groups may be replaced by the radicals -O-, -CO-, -OOC-, -COO- or OCOO-; and M stands for a nxesog- 
enic group. Owing to their liquid crystal properties, the novel compounds are eminently suitable for use in liquid crystalline 
media. 

(57) Zusammenfassung 

Neue tetrasubstituierte Methanderivate der allgemeinen Forme! C[-Sp-M-R] 4 , wobei die Reste -Sp-M-R- gleich oderver- 
schieden sind, und das fur eine Spacergruppe stehende Symbol Sp jeweils unabhangig voneinander einen unsubstituierten 
oder einen einfach mit Halogen, -CN oder -CF 3 substituierten Alkylen- oder einen Alkenylenrest mit 1 bis 12 KohlenstofT- 
atomen, worin eine oder zwei nichtbenachbarte CH r Gruppe(n) durch -O-, -CO-, -COO-, -OOC-, -CONH- oder -OCOO- 
ersetzt sein konnen, oder aber eine Einfachbindung; und R Wasserstoff, Halogen, -CN, -CF 3 , -OCF 3 , -N0 2 , -N(CH 3 >>, ei- 
nen unsubstituierten, einen ein- oder mehrfach durch -CN, -NH 2 , -CF 3 oder Halogen substituienen, gerad- oder verzweigt- 
kettigen Alkylrest oder einen Alkenyirest mit jeweils 1 bis 12 Kohlenstoffatomen bedeuten, wobei in diesen Resten erne oder 
mehrere nichtbenachbarte CH-vGruppe(n) durch die Reste -O-, -CO-, -OOC-, -COO- oder OCOO- ersetzt sein konnen, be- 
deuten; und M fUr eine mesogene Gruppe steht. Dank ihrer flussigkristallinen Eigenschaften sind die neuen Verbindusngen 
zur Verwendung in flussigkristallinen Medien hervorragend geeignet. 
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Tetrasubstituierte Methane mit f lussigkristallinen Eigen- 
schaften 

Gegenstand der Erfindung sind neue tetrasubstituierte Metha- 
ne der allgemeinen Formel 

C [ -Sp-M-R] 4 (I) ..... 

worin die Reste -Sp-M-R gleich oder verschieden sein konnen, 

wobei 

Sp Spacerelemente darstellt und jeweils unabhangig voneinan- 
der einen unsubstituierten oder einen einfach mit Halogen, - 
CN oder -CF 3 substituierten Alkylen- oder Alkenylenrest mit 
1 bis 12 Kohlenstof fatomen, worin auch eine oder zwei nicht- 
benachbarte CH 2 -Gruppen durch -O-, -CO-, -COO-, -OOC-, 
-CONH- oder -OCOO- ersetzt sein konnen, oder eine Einfach- 
bindung, M eine mesogene Gruppe und R Wasserstoff, Halogen, 
-CN, -CF 3 , -OCF 3 , -N0 2 , -N(CH 3 ) 2 , einen unsubstituierten, 
einen ein- oder mehrfach - durch -CN, -NH 2 , -CF 3 oder Halogen 
substituierten, gerad- oder verzweigtkettigen Alkylrest oder 
Alkenylrest mit jeweils 1 bis 12 Kohlenstof f atomen , in denen 
eine oder mehrere nichtbenachbarte CH 2 -Gruppen durch die 
Reste -O-, -CO-, -OOC-, -COO- oder -OCOO- ersetzt sein 
konnen , 
bedeuten. 

Die erf indungsgemaBen neuen Methanderivate der allgemeinen 
Formel I und II (s. weiter unten) sind thermotrope fliissig- 
kristalline Verbindungen ; aufgrund ihres hierfiir neuartigen 
molekularen 
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Bauprinzips verbreitern sie allgernein die bekannte 
Palette der f liissigkristallinen Substanzen, mit 
denen Gemische mit guns ti gen anwendungstechnischen 
Eigenschaf ten hergestellt werden konnen. 

Die Molekiile von mesogenen Verbindungen, die bislang 
eine technische Bedeutung in der Displaytechnik und 
als Temperaturanzeigen erlangt haben, weisen 
derngegeniiber eine langgestreckte Form auf (vgl. K.J. 
Toyne in Thermotropic Liquid Crystals , John Wiley & 
Sons, fid./ G.W. Gray, 1987, S.28ff); diese bilden 
nernatische, cholester ische und smektische Phasen. 
Darliber hinaus werden thermotrop f liissigkristalline 
Phasen von diskusf ormigen Molekiilen gebildet- (vgl. 
C. Destrade u.a,, Mol. Cryst. Liq. Cryst. Bd.105, 
S . 121 (1984) ) . 

Es wurde nun iiberr aschenderweise gefunden, daB 
insbesondere die tetrasubs tituierten Methane der 
allgemeinen Formel 

C[Sp-A-(Z 1 -A 1 > m -(Z 2 -A 2 ) a -»] 4 , (II) 

worin -A- ( 2 1 - A 1 > m -( 2 2" A 2 J n"" fiir M steht 
und 

Z l' Z 2 

j eweils unabhangig voneinander 
.-CHjCHj-, -COO-, -OOC-, -OCH 2 -, CH 2 0- , 
-C=C- , -N=N- oder eine Einf achbindung ; 

A / A^ , A 2 

j eweils unabhangig voneinander einen 
unsubstituierten oder einen bis vierf ach mit Fluor 
oder Chlor substituierten 1, 4-Phenylenrest , worin 
auch eine oder zwei CH-Gruppen durch N ersetzt sein 
konnen, einen insbesondere trans-Konf iguration 
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aufweisenden 1 , 4-Cyclohexylenrest , worin auch eixie 
Oder zwei nichtbenachbarte CH 2 -Gruppen durch -O- 
ersetzt sein konnen, einen Piperidin-1 , 4-diylrest 
Oder einen 1 , 4-Bicyclo [2 . 2 . 2] octylenres t ; sowie 



n una m . 

jeweils unabhangig voneinander 0 oder 1, mit der 
MaBgabe, daB in einem der vier Subs t i tuenten des 
Methans m oder n mindestens einrnal 1 ist, 



bedeuten, und Sp und R die zuvor genannten 
Bedeutungen besitzen, und sich durch hohe 
Ubergangstemperaturen vom f liissigkristallinen. . . 
Zustand in die isotrope Phase (Klarpunkt) 
auszeichnen. Inf olgedessen eignen sie sich 
hervorragend zur Verwendung als chernisch stabile 
Komponenten in f liissigkristallinen Medien, die 
ihrerseits aufgrund ihrer giinstigen optischen una 
dielektrischen Anisotropien zur Herstellung 
elektrooptischer Displays geeignet sind, zumai sie 
chemisch und thermisch stabil sind. 

Solche Vorrichtungen beruhen bekanntlich auf der 
Anderung einer durch Oberf lachenef f ekte vorgegebenen 
Vorzugsrichtung. der molekularen Ausrichtung durch 
ein elektrisches Feld. Hierdurch kann die. 
Schwingungsebene polarisierten Lichtes gedreht oder 
die Absorption geloster dichroitischer Farbstoffe 
.geandert werden. Dariiber hinaus lassen sich 
f liissigkristalline Medien zur Herstellung von 
Temperaturanzeigen, die auf der selektiven Reflexion 
natiirlichen Lichtes beruhen (vgl. H. Kelker u.a., 
Chem.Ing.Tech. , Bd.45, S.1005 (1973)), mit 
vorteilhaf ten optischen Eigenschaf ten herstellen. 
Hierfur eignen sich solche neuen Verbindungen, die 
in einem oder mehreren Resten R , Sp, Z ± und Z £ 
optisch aktive Kohlenstof f atome enthalten. 
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Ferner lassen sich mit den erf indungsgemaBen 
f liissigkristallinen Medien loschbare optische 
Speicherelemente herstellen. Das Prinzip solcher 
Vorrichtungen ist beschrieben bei D. Coates, 
Thermotropic Liquid Crystals, John Wiley & Sons, Ed. 
G.W. Gray, 1987, S.99.ff). 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel II zeichnen 
sich ferner durch eine mit ihrer vergleichsweise 
hohen molekularen Masse verbundene geringe 
Fliichtigkeit aus. Deshalb konnen sie auch in 
nichtlinear-optischen Schaltelementen insbesondere 
in Pockels-Zellen tind Frecuenzverdopplern, verwendet 
werden. 

Durch geeignete Wahl des Substitut ionsmuster s der 
Verbindungen konnen hone molekulare 

Hyoeroolarisierbarkeiten zweiter und dritter Ordnung 
erhalten werden. Zur Erreichung einer 
makroskopischen Hyperpolarisierbarkeit zweiter 
Ordnung ist bekanntlich eine nichtzentrosymmetrische 
Anordnung der Molekiile notig. Die allgemeinen 
Zusammenhange von molekularen Eigenschaf ten und 
a nwendung s t echni s chen Pararaetern sind bekannt (vgl. 
D.J. Williams u.a., "Nonlinear Optical Properties of 
Organic Molecules and Crystals" , Vol.1, Academic 
Press, New York (1987) und G.G. Roberts, Adv.Phys., 
Bd.34, S.475 (1985)). 

Durch Wahl der Art der Substituenten konnen 
smektische und neraatische Medien mit giinstigen 
optischen und dielektrischen Eigenschaf ten oder 
cholesterische Medien mit geeigneten Ganghohen ihrer 
Schraubenstruktur erhalten werden. Sie zeichnen sich 
daruber hinaus allgemein wegen ihrer vergleichsweise 
hohen Molmasse durch niedrige Dampf drucke aus. 
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Die Verbindungen der allgemeinen Formeln I und II 
eignen sich weiterhin als anisotrope Matrices fur 
spektroskopische Untersuchungen . 

Weitere Gegenstande der vorliegenden Erfindung sine 
somit die Anwendung der neuen Methander ivate , 
• insbesondere der Verbindungen der allgemeinen Formel 
II, als Komponenten f lussigkristalliner Medien sowie 
solche Medien enthaltende elektrooptische 
Anzeigeelemente, Temperaturanzeigen, optische 
Speicher und nichtlinear-optische Schalter. 



Die Verbindungen r.er allgemeinen Formlen 
umfassen Methander ivate mit vier gleichen 
Substituenten 

-Sp-M-R bzw. -[S?-A-(Z 1 -A 1 ) ro -(Z 2 -A 2 ) n -R] 
und solche, in cenen diese Substituenten verschiedan 
sind. Bevorzugt sind diejenigen Methanderivate , die 
drei gleiche (und eineh weiteren verschiedenartiger.) 
Substituenten haben. Besonders bevorzugt sind solche 
Verbindungen, die vier gleiche Substituenten 
aufweisen. Die verbindungen der Formel II konnen 
fiinf bis zwolf ringformige Strukturelemente 
enthalten. 

Die Verbindungen mit gleichen Substituenten des 
Methans umfassen Verbindungen mit je zwei Ringen im 
Substituenten gemaS den Teilformeln Ila und lib: 

CCSp-A-A^R^ < IIa) 
C(Sp-A-Z 1 -A 1 -R) 4 < IIb > 

und mit je drei Ringen geraaB den Teilformeln: 
C(Sp-A-A 1 -A 2 -R) 4 C"c) 



(lid) 
(He) 

C(Sp-A-k,-Z 2 -^ 2 -R) 4 ( IIf) 



C( Sp-A-Z 1 -A 1 -A 2 -R) 4 
C(Sp-A-Z-, -A 1 -Z 2 -A 2 -R) 4 
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Darunter sind diejenigen der Teilformeln 11a, lib 
und lie besonders bevorzugt. Die Bedeutung der 
Symbole R, A,A X , A 2 , Sp, , Z 2 ,m und n 
entspricht der weiter oben genannten. Die 
ringf ormigen Strukturelemente A, A^ und A 2 in 
der Formel II werden irn folgenden vereinf acht 
dargest£llt: PK steht fur eine 1 , 4-Phenylengruppe , 
CY fur eine 1 , 4-Cyclohexylengruppe und PY fur eine 
?yrimidin-2 , 5-diylgruppe , wobei diese 
Strukturelemente auch mit Fluor oder Chlor 
substituiert sein kbnnen. 

Die Verbindungen der Teilf ormel Ila umf assen die 
bevorzugten Teilformeln Ilaa bis Ilac 



C(Sp-?H-?H-R) 4 (Ilaa) 
C(Sp-?K-CY-R) 4 (Xiao) 
C(Sp-CY-CY-R) 4 (Hac) 

Die Verbindungen der Formel lib umf assen die 
bevorzugten Teilformeln Ilba und Ilbd 

C ( S?-?H-CH 2 CH 2 -CY-R ) 4 ( Ilba ) 

C(S?~PH-COO-?H-R) 4 (Ilbb) . 

Die Verbindungen der Formel lie umfassen die 
bevorzugten Teilformeln Ilea bis lice 

C(Sp-PE-PH-CY-R) 4 (Ilea) 
C ( Sp-PH-CY-CY-R) 4 ( I leb ) 

C(Sp-PH-CY-CY-R) 4 (lice) 

Sp bedeutet bevorzugt -CH^O-, -CH 2 OOC-, 
-CH 2 0(CH 2 ) r -, ~CH 2 OOC(CH 2 ) s - / wobei r 
und s jeweils 0 bis 10, bevorzugt 1 bis 6. sind, oder 
die Einf achbindung . Z^ und Z 2 bedeuten bevorzugt 
jeweils die Einf achbindung oder einen der Reste 
-CH 2 CH 2 -, -OOC- und -COO- . 
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In den vorstehenden Teilformeln bedeutet R 
vorzugsweise einen Alkyl-, Alkoxy- oder 
Alkoxymethylrest . Bedeutet R einen Alkylrest, so 
kann er geradkettig Oder verzweigt sein. 
Vorzugsweise ist er unverzweigt und bedeutet Methyl, 
Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl oder Heptyl. 

Die 1 , 4-Cycloherylengruppen der Formel II haben 
vorzugsweise trans-Konf iguration. 

Die Verbindungen der Formel II konnen ein oder 
rnehrere asymmet rische C-Atome enthalten. In diesem . 
Fall werden von den Formeln neben opt isch • aktiveri 
Enantiomeren auch Enantiomerengemische und Racemate- 
erfaBt- Diej.enigen Verbindungen der Formel II, die 
fur Polymerisationsreaktionen geeignete Gruppen R 
haben, eignen sich zur Herstellung 
f liissigkristalliner Polymerer. 

Die neuen Verbindungen der allgemeinen Formel II 
werden nach an sich allgemein bekannten Verfahren 
hergestellt. Diese sind beispielsweise dem 
Sammelwerk Houben-Weyl, Methoden der organischen 
Chemie, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, zu 
entnehmen. 

Es ist in vielen Fallen vorteilhaft, zunachst 
Vorstuf en der allgemeinen Formel III 

X-Sp-A-( Zi-A^-C^-A^-R (III) 

herzustellen, wobei X fiir eine reaktive Gruppe 
steht, und diese dann mit einera reaktiven 
tetrakis-substituierten Methan umzusetzen. Sollen 
die erf indungsgemaBen Methane der Formel II 
verschiedene Substi tuenten haben, wird man 
zweckmaBigerwei se unter Isolierung von 
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Zwischenprodukten die reaktiven Gruppen des Methans 
nacheinander umwandeln. 1st das eingesetzte reaktive 
tetrakis-substituierte Methan optisch aktiv, fiihrt 
dieser Weg zu Verbindungen der Formel II mit 
chiralem Zentr alatom. Setzt man mehrere Vorstufen 
der Formel III gleichzeitig um, erhalt man 
kpmpliziert zusammengesetzte Mischungen von 
Verbindungen der Formel II, die auf Grund ihrer 
niedrigen Schmelzpunkte anwendungstechnische 
Vorteile aufweissr. konnen. 

Verbindungen der Formel II', die die Esterg.ruppe 
_OOC- oder -COO- enthalten, konnen in allgemein 
bekannt'er Weise durch Umsetzung von Alkoholen mit 
Carbonsaurehalogeniden oder Carbonsaureanhydr iden 
hergestellt werden. Die Ethergruppen -CH 2 0- oder 
-OCH^ werden durch Umsetzung von Alkylhalogeniden 
oder Alkyltosylaten mit Metallkoholaten oder 
Met a 1 Iphenol aten hergestellt. In einem speziellen 
Verf ahren konnen Tetraether des Pentaerythr its durch 
Phasentransf erkatalyse aus Pentaerythri t und 
Alkylbromiden nach Nouguier und Mchich (J . Org . Chem . , 
Bd.50, S.3296 (1985)) hergestellt werden . 

Die direkte Verkntipfung von* Aryloryresten mit dem 
zentralen Kohlenstof f atom erf olgt zweckmaBigerweise 
durch Umsetzung von Kupf erphenolaten mit 
Tetrachlorkohlenstof f (Can, J . Chem* , Bd.57, S-89.0 
■(1979)). Orthoester des Typs 
C(0-Z o -A-Z 1 -Z 2 -A 2 -R) 4 (Z Q = Alkylen 
oder die Einf achbindung) werden durch Umesterung 
nach allgemein bekannten Verf ahren hergestellt. 
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Verbindungen der Formeln II und III konnen in an 
sich bekannter Weise z.B. durch Reduktion von 
Synthesevorstuf en hergestellt werden, wobei -CO- in 
-CH 2 - oder -HCOH- Gruppen, -CH=CH- in -CH 2 CK 2 - 
Gruppen, -C=C- in -CH 2 CH 2 Gruppen und 
aromatische Ringe in alicyclische Oder 
heteroalicyclische Ringe umgewandelt werden. 

So konnen Ketone und Aldehyde nach Wo If f -Kishner in 

alkalischer Losung mit Hydrazinhydr at zu den 

entsprechenden Kohlenwasserstof fen umgewandelt 

werden. Die Reduktion mit gasformigem Wasserstoff 

erfolgt in Anwesenheit eines Katalysators bei ... 

Tempera turen zwischen O 0 und 200°C und Drlicken 

zwischen etwa 1 und 200 bar in Losungsmitte In , wi'e 

Ethanol,. Tetrahydrof uran oder Eisessig. 'Als 

Katalysatoren eignen sich Platin und Palladium ode: 

auch Raney-Nicke.l . Die Umwandlung von 

Carbonylverbindungen in Alkohole erfolgt zweckmaBig 

durch Reduktion mit komplexen Hydriden wie LiAlH^ 

oder Na3H , . ' 

4 

Aromatische Vorstufen der Verbindungen der Formeln 
II und III konnen durch allgernein bekannte 
elektrophile Sub.stitutionen umgewandelt werden. Eine 
bevorzugte Reaktion ist die 
Friedel-Craf ts-Acylierung . Dabei wird die 
aromatische Verbindung in Dichlormethan mit einem 
aus Aluminiumchlorid und einem Acylchlorid 
gebildeten Komplex in ein Keton umgewandelt. 

Nitrile der Formeln II und III werden durch 
Dehydratisierung von Amiden mit FOCl 3 oder SOC.l 2 
in Dimethylf orm'amid oder Toluol hergestellt . Die 
Amide -CONH 2 werden aus Carbonsaurehalogeniden 
oder Estern durch Umsetzung mit Ammoniak 
hergestellt. Die Carbonsauren unter den Vorstufen 



> 9116295A1_U> 



ERSATZBLATT 



WO 91/16295 




PCT/EP91/00681 



10 

werden vorzugsweise durch Oxidation von Aldehyden 
Oder Ketonen heregestel It . Eine bevorzugte Methode 



Verbindungen mit der Gruppe -COCK^ in eine stark 
alkalische Losung eines Alkalihypobromits 
eingebracht werden. Nach dern Ansauern werden im 
allgemeinen gut kristallisierbare Carbonsauren 
erhalten . 

Die erf indungsgemaBen f l'iissigkristallinen Medien 
enthalten mindestens eine der Verbindungen der 
Formeln I, insbesondere II. Bevorzugt sind 
Mischungen, in denen 2 bis 10 solcher Verbindungen 
enthalten sind.' Der Anteil, den diese Verbindungen 
in soichen Mischungen ausmachen konnen, bet.ragt 
zwischen' 1 bis 100 Gew.%. Bevorzugt ist ein Anteil 
von 30 bis 98 Gew.%. Die Verbindungen der To rme 1 II 
konnen enantiotrop Oder monotrop f liiss ig.kristallin 
sein. Neben Verbindungen der Formeln I und II konnen 
in erf indungsgemaBen Medien auch bekannte 
enantiotrop oder monotrop f liissigkristalline 
Verbindungen, die in reiner Form nematische, 
chclesterische, smektrische, diskotische oder 
phasmidische Phasen bilden, enthalten sein. Sie 
werden vorzugsweise ausgewahlt aus den Klassen der 
subst i tuierten Phenyl eye lo hex ane / Biphenyle , 
B i eye lohexy le , Pheny lb i cy c lo [ 2 . 2 . 2 ] oct ane , 
Phenylcyclohexylcarborylate , Phenylbenzoate , 
N-Benzylidenaniline, Azobenzole, Phenylpyridine, 
Phenyl- oder Cyclohezylpyrimidine> Tolane, 
Bicyclohexylphenyle, Cyclohexylbiphenyle und 
Dicyc lohexylbiphenyle . Diese Mi s chung s kompo nent en 
konnen auch polymere f liissigkristalline Verbindungen 
sein. 

Daneben konnen die erf indungsgemaBen 

f liissigkristallinen Medien weitere iibliche Zusatze 

enthalten, wie z.B. dichroitische Farbstoffe. fiir 



ist die bekannte Halof orrnreaktion ; bei der 
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Farbanzeigen, Antioxidantien und- nichtmesomorphe 
organische verbindungen zur Hera'bsetzung der 
Viskositat. Daneben kommen optisch aktive Zusatze in 

Frage . 

Die erf indungsgemaBen fliissigkristallinen Medien 
werden in an sich bekannter Weise hergestellt. Die 
Komponenten werden ublicherweise ineinander gelost, 
vorteilhaf terweise bei erhohter Temperatur. 

Die folgenden 3eispiele erlautern die Erfindung 
naher, ohne sie zu begrenzen. Hierin bedeuten 
Schmelzpunkt, K..- . Klarpunkt . Vor- und nachstehend • 
bedeuten Prozent angaben Gewichtsprozent; alle 
Temperaturen sind in Grad Celsius angegeben. 
"Ubliche Aufarbeitung" bedeutet: man gibt Wasser 
hinzu, extrahiert mit Methylenchlorid , trennt ab, 
trocknet die organische Phase, dampft ein und 
reinigt das Produkt durch Kristallisation und/oder 
Chroma t og r aphi e . 



Rsispielg 1 b is 7 

1.) 19,0 g wasserfreies Aluminiumchlorid werden 
unter FeuchtigkeitsausschluB mit 75 ml 
Dichlormethan iiberschichtet . Bei Eiskiihlung 
werden portionsweise 6,5 g 

Bernsteinsaureanhydrid unter Riihren hinzugeriigt . 
Dazu wird eine Losung von 20 g des bekannten 
4_trans-(4-Pentylcyclohexyl)-biphenyls in 50 ml 
Dichlormethan getropft, wobei die Temperatur des 
Reaktionsgemisches 10- nicht uberschreiten soil. 
Ubliche Aufarbeitung (Umkristallisation aus 
Eisessig) ergibt 19,5 g 

4-Oxo-4-[4 • -trans- (4-pentylcyclohexy) - 
biphenylyl-4]-buttersaure, F.215°, K.>320°. 
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. 16,0 g dieser Saure werden in einem Gemisch aus 
250 ml Tetrahydrofuran und 50 ml Ethanol gelost. 
Die Hydrierung erfolgt nach Zugabe von 0,8 g 
Palladium-Katalysator (5% Pd auf Aktivkohie) bei 
Normaldruck und Raumt empera tur . Die 
wasserstoffaufnahme ist nach 20 h beendet. Der 
Katalysator wird abfiltriert, das Losungsmittel 
abdestilliert una der Riickstand aus Zisessig 
umkrist allisiert . Ausbeute: 9,3 g 
4-[4 '-trans-(4-Pentylcyclohexyl)- 
biphenylyl-4]buttersaure, F.197", K.210 0 . 

0,3 g Pentaerythrit werden in eine Schmelre von 
4,0 g der 3i?henylylbuttersaure bei 210° 
gebracht. Das Gemisch wird 4 h bei ciese'r 
Temperatur intensiv geriihrt. Die abgekiihlte 
Schmelze wire in Dichlormethan gelost und 
saulenchromatographisch gereinigt 
(Kieselgel/Dichlormethan) . Der aus der 
Hauptf raktion nach dem Abdestillieren des 
Lbsuncsmittels gewonnene Rttckstand wird aus 
2-Butanon umkr istallisiert . Ausbeute: 1,5 g 
Tetrakis [4-(4 ■ -trans- (4-pentylcyclohezyl) - 

biphenylyl-4>-butyryloxymethyl]methan, F.226° , 
K.2B3". 

Auf die gleiche Weise werden, ausgehend von den 
entsprechenden Carbonsauren und bei 
Mengenanpassung an die molaren Verhaltnisse des 
3eispiels 1, hergestellt: 

2. ) Tetrakis E4-trans-(4-pentylcyclohezyl)- 
benzoylozymethyl]methan, F.99 0 . 

3. ) Tetrakis [4 ' -propyl-biphenylyi_4_ 
acetyloxymethyljmethan, F.I68 0 , k.130". 

4 . ) Tetrakis [4- ( 4 ' -pentyl-biphenyi y i_4 ) _ 
butyryloxymethyl] methan, F . 1 4 2 0 , k.120°. 
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5 . ) Tetrakis [4 • pentyl-trans , t r ans-bicyclohexylyl-4- 
carbonyloxymethyl] methan, F - 13 5 ° . 

6 . ) Tetrakis [5-(4 1 -cyano-biphenylyl-4 ) - 

valerylozymethyl] methan, 

7. ) Ausgehend von Phenyl-tris [hydroxyrnethyl] methan 

und 4-[4 ' -trans-(4-Pentylcyclohexyl) - 
biphenylyl-4 ] buttersaure wird hergestellt: 
Phenyl-tris [4- (4 ' -t rans- ( 4-penty lcyclohezy 1 ) - 
biphenylyl-4 ) -butyryloxymethyl ] methan . 

3eisoiele 8 bis 9 

8. ) 5/0 g des bekannten 

4_ ( 5-Heptyl-pyr imidy 1-2 ) -phenols warden zusammen 

mit 1,35. g Pent aerythr ity Itet r abromid in 70 ml 

Dimethylsulf oxid gelost. Nach Zugabe von 15 g 

f eingepulvertem Kaliumcarbonat wird 16 h bei 80° 

geriihrt. Ubliche Aufarbeitung ergibt 2,1 g 
Tetrakis [4- ( 5-hepty 1-pyr imidy 1-2- > - 
phenyloxymethyl] methan, F. 179 ° . 

9. ) Auf die gleiche Weise wird, ausgehend von 

Pentaerythrityltetrabromid und 
4_ (4-Decyloxybenzoyloxy) -phenol , 

Tetrakis [4 (4-decyloxybenzoyloxy ) -phenyloxymethyl] - 
methan hergestellt. 
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Beisoiel 10 ( Anwendungsbeispiel ) 

Ein f lussigkristallines Medium, bestehend aus 

20, 0% Tetrakis[4-(4 ' -pentyl-biphenyly 1-4 ) - 
butyryloxymethyl]methan 

27, 5% Tetrakis[4 •-propyl-biphenylyl-4-acetosy- 

methyl]methan 
49,0% 4 , -trans-(4-Pentylcyclohesyl)-bi- 

phenylyl-4-carbonitril 
3,5% 4 , 4 ' -Bis Ctrans-4-propylcyc.IohexyI] -2- 

f luor-biphenyl . 

hat einen Ubergang von smektisch A zu nematisch 
bei 143° und einen Ubergang von nematisch zu 
fliissig bei 151°. Die smektische Phase ist auf 
Raumtemperatur unterkiihlbar . Aufgrund seiner 
positiven Dielektrizit atsanisotropie eignet es 
sich vorteilhaft zur Anwendung in einem 
loschbaren optischen Speicherelement . Beim 
Abkiihlen einer diinnen Schicht des Mediums von 
der nematischen in die smektische Phase in einem 
ausreichend starken elektrischen Feld bleibt 
diese transparent. Beim Abkiihlen ohne 
elektrisches Feld ist sie stark lichtst reuend . 
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Patentansp ruche 

1. Methanderivate der allgemeinen Formel 

C[-Sp-M-R] 4 (I) 

wobei die Reste -Sp-M-R gleich oder verschieden 
sein konnen, und 

Sp 

jeweils unabhangig voneinander einen 
unsubstituierten oder einen einfaeh mi t Halogen, 
-CN oder -CF^ subs t i tuierten Alkylen- oder 
Alkenylenrest mit 1 bis 12 Kohlenstof f atomen , 
worin auch eine oder' zwei nichtbenachbarte 
CH 2 -Gruppen durch.-O-, -CO-, -COO- , -OOC- , 
-CONH- oder -OCOO- ersetzt sein konnen, oder 
eine Einf achbindung ; 

M 

eine mesogene Gruppe und 
R 

Wasserstoff/ Halogen, -CN, -CF 3 , -OCF 3 , 
-N0 2 , -N(CH 3 ) 2 , einen unsubs tituiert en , 
einen einfaeh oder mehrfach durch -CN, -NH^ / 
-CF 3 oder Halogen substi tuierten, gerad- oder 
verzweigtkettigen Alkylrest oder Alkenylrest mit 
jeweils 1 bis 12 C-Atomen, in denen eine oder 
rnehrere nichtbenachbarte CH 2 -Gruppen durch die 
Reste -O-, -CO-, -COO- , -OOC- oder -OCOO- 
ersetzt sein konnen, 

bedeuten. 
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2. Methanderivate nach Anspruch 1 der . allgemeinen 
Forme 1 

C[S P -A-(Z 1 -A 1 ) m -(Z 2 -A 2 ) n -R] 4 (II), 

worin -A-(Z 1 -A 1 ) m -(Z 2 -A 2 ) n - 

fiir M steht, dadurch gekennzeictmet , daB 

Z l< Z 2 

jeweils unabhangig voneinander -CH 2 CH 2 - , 
-COO-, -OOC-, -OCH 2 -, ~CK 2 0-, -C=C- , — N=N- 
oder eine Zinf achbindung ; 

A, A n , A 2 

jeweils unabhangig voneinander einen . 
unsubstituierten Oder einen bis vierfach mit 
Fluor oder Chlor subs tituier ten • 
1 , 4-Pheny lenres t , worin auch eine oder zwei 
. CH-Gruppen durch N ersetzt sein konnen, einen 
insbesondere trans-Konf igur ation aufweisenden 
1 / 4_cyclohexylenrest , worin auch eine oder zwei 
nicht benachbarte CK 2 -Gruppen durch -O- 
ersetzt sein konnen, einen 
Piperidin-l,4-diylrest oder einen 
1, 4-3icyclo[2.2.2] octy lenres t ; sowie 

n und m 

jeweils unabhangig voneinander 0 oder 1, mit der 
MaBgabe, daB in einem der vier Substituenten des 
Methans m oder n mindestens einmal 1 ist, 

bedeuten. 

3.) Methanderivate nach einem der vorangehenden 

Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
Sp einen Rest der Formel -CH 2 COO(CH 2 ) r ~ 
oder -CH 2 0(CH 2 ) s / wobei r bzw. s die 
Zahlen 0 bis 10 sein konnen, bedeutet . 
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4. ) Methanderivate nach einem der vorangehenden 

Anspriiche 2 und 3,. dadurch gekennzeichnet , daB 
A, und/oder einen I , 4 -Phenylenr es t , 
einen 1, 4-Cyclohexylenres t oder einen 
Pyrimidin-2 , 5-diylres t bedeuten . 

5. ) Methanderivate nach einem der vorangehenden 

Anspriiche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
2^ und jeweils die Einf achbindung oder 
einen der Reste -CH 2 CH 2 -, -COO- und 
-CH^O- bedeuten. 

6. ) Methanderivate nach einem der vorangehenden 

Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
R eine Alkylgruppe mit 1 bis 12 
Kohlenstof f atomen, -CN oder -F bedeuten. 

7. ) Methanderivate nach einem der Anspriiche 2 bis 

6, dadurch gekennzeichnet, daB drei 
Subs tituen ten 

-[Sp-A-(2 1 -A 1 ) in -(2 2 -A 2 ) n -R] gleich 
sind. 

8. ) Methanderivate nach Anspruch 2, dadurch 

gekennzeichnet, daB. alle vier Substituenten 
-[Sp-A-(2 1 -A 1 ) iii -(Z 2 -A 2 ) n -R] gleich 
sind . 

9. ) Methanderivate nach Anspruch 8, dadurch 

gekennzeichnet, daB 2^ eine Zinf achbindung , 
m = 1, und n = Null sind. 

10. ) Methanderivate nach Anspruch 8, dadurch 

gekennzeichnet , daB m = 1, und n = Null sine. 

11. ) Methanderivate nach Anspruch 8, dadurch 

gekennzeichnet, daB m und n = 1,'und 2^ und 
Z- Einf achbindungen sind. 
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12. ) Methanderivate nach Anspruch 9, dadurch 

gekennzeichnet, daB A und A 1 jeweils ein ggf . 
mono- bis tetrachlorierter oder -f luorierter 
1, 4-Phenylenrest sind . 

13. ) Methanderivate nach Anspruch 9, dadurch 

gekennzeichnet, daB A ein ggf. mono- bis 
tetrachlorierter oder -fluorierter 
1,4-Phenylen-, und 'A 1 ein ggf. mono- bis 
tetrachlorierter oder -f luorierter 
1/ 4-Cyclohexylenrest sind. 

14. ) Methanderivate nach Anspruch 9, dadurch - • 

gekennzeichnet , daB A und A 1 ' jeweils ein ggf. 
mono- bis tetrachlorierter oder -f luorierter 
1, 4-Cyclohexylenrest sind. 

15. ) Methanderivate nach Anspruch 10, dadurch 

gekennzeichnet, daB Z 1 ein Ethylenrest , A ein 
ggf. mono- bis tetrachlorierter oder 
-fluorierter 1/ 4-Phenylen- , und A 1 ein ggf. 
mono- bis tetrachlorierter oder -fluorierter 
1, 4-Cyclohexylenrest sind. 

16. ) Methanderivate nach. Anspruch 10, dadurch 

gekennzeichnet, daB A und A^ jeweils ein ggf. 
mono- bis tetrachlorierter oder -fluorierter 
1,4-Phenylenrest, und ein Carbonylozyrest 
sind. 

17. ) Methanderivate nach Anspruch 11, dadurch 

gekennzeichnet, daB A und A 7 jeweils ein ggf. 
mono- bis tetrachlorierter oder -fluorierter 
1,4-Phenylenlenrest, und A^ ein ggf. mono- 
bis tetrachlorierter oder -fluorierter 
1 , 4-Cyclohexylenrest sind . 
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18. ) Methanderivate nach Anspruch 11, dadurch 

gekennzeichnet, daB A ein ggf. mono- bis 
tetrachlorierter oder -f luorierter 
1,4-Phenylenrest , und A 1 und A 2 jeweils ein 
ggf. mono- bis tetrachlorierter Oder 
-fluorierter 1, 4-Cyclohe2cylenres t sind. 

19. ) Methanderivate nach Anspruch 11, dadurch 

gekennzeichnet, daB A ein ggf, mono- bis 
' tetrachlorierter oder -fluorierter 
1 , 4-Phenylenrest , und A^ und A^ jeweils ein 
ggf. mono- bis tetrachlorierter oder 
-fluorierter 1 , 4-Cyclohexylenres t sind- 

20 . ). Methanderivate nach einem der Anspruch'e 13 bis 

.15 und 17. bis 18, dadurch gekennzeichnet, .daB 
der 1, 4-Cyclohexylenrest trans -Konf igur a t ion 
aufweist. 

21. ) Methanderivate nach einem der Anspruche 8 bis 

20, dadurch gekennzeichnet, daB Sp die 
Einf achbindung oder einen der Reste -CK^O-, 
-CH 2 OOC-, -CH 2 0(CH 2 ) r -, 

-CH^OOC (CH^ ) wobei r und s jeweils 
2 2s 

0 bis 10, insbesondere 1 bis 6 sind, bedeuten. 

22. ) Methanderivate nach einem der Anspruche 8 bis 

21, dadurch gekennzeichnet, daB R einen gerad- 
oder verzweigtkettigen Alkylrest, einen Alkoxy- 
oder Alkoxyroe thy 1 rest bedeuten, 

23. ) Methanderivate nach Anspruch 22, dadurch 

gekennzeichnet, daB R ein unverzweigter 
Alkylrest mit 1 bis 7 Kohlenstof f atomen ist. 

24 . ) Tetrakis [4- (4 ' -trans- ( 4-pentylcyclohe:xy 1 ) - 
biphenylyl-4 ) -butyryloxymethy 1 ] me than . 
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25.) Tetrakis [4-trans-(4-pentylcyclohe:!:yl) - 
benzoyl ozymethyl 3 methan . 

26 . ) Tetrakis [4 * -propyl-biphenylyl-4- 

acetyloxymethy l]methan . 

27 . ) Tetrakis [4- (4 ' -pentyl-biphenylyl-4 ) - 

butyryloxymethyl]methan. 

28 . ) Tetrakis [4 • -pentyl- trans , trans-bicycloherylyl-^.- 

ca rbony loxymethyl ] methan . 

29. ) Tetrakis [5-(4 1 -cyano-biphenylyl-4 ) - 

valerylorymethyl]rnethan. 

30 . ) Phenyl- tr is [4-(4 ' - tr ans- ( 4-pentylcyclohexyl ) - 

biphenylyl-4) -butyryloxymethyl]methan . 

31 . ■) Tetrakis [4-( 5-heptyl-pyrimidyl-2) - 

pheny lorymethy 1 ] me than . 

32 . ) Tetrakis [4- (4-decylosybenzoyloxy) - 

pheny loxymethy 1 ] methan . 

33 . ) Flussigkristallines Medium, enthaltend eine 

oder mehrere Verbindungen nach einem der 
vorangehenden Anspruche 1 bis 32. 

34 .) Flussigkristallines Medium nach Anspruch 33 , 

gekennzeichnet durch einen Gehalt an einer oder 
mehreren Verbindungen gemaS Anspriichen 24 bis 



32. 
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5.) Verwendung des f liissigkrist allinen Mediums nach 
einem der Anspriiche 33 bis 34 in einem 
elektrooptischen Anzeigeelement , einer 
Temper a turanzeigevorrichtung auf Basis 
selektiver Lichtref lesion , einem optischen 
Speicherelement Oder einem 
nichtlinear-optischen Scha ltelement . 
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gorie in Verbindung gebracht wird und diese Verbindung fur 
einen Fachmann naheliegend ist 

'*&" Veroffentlichung, die Mitgtied derseiben Patentfan-iilie ist 
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